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COMPOSITION POUR LA TEINTURE D'OXYDATION DES FIBRES 
KERATINIQUES COMPRENANT UN DIAMINO PYRAZOLE OU UN TRIAMINO 
PYRAZOLE ET UN META-AMINOPHENOL HALOGENE, 
ET PROCEDE DE TEINTURE 

La presente invention a pour objet une composition pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines telles que 
les cheveux, comprenant au moins une base d'oxydation choisie parmi les 
diamine pyrazoles et les triamino pyrazoles, en association avec au moins un 
meta-aminophenol halogene en ortho du phenol a titre de coupleur. ainsi que ie 
precede de teinture mettant en oeuvre cette composition avec un agent oxydant. 

1! est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriaies contenant des precurseurs de 
colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des 
ortho ou paraaminophenols ou encore des composes heterocycliques tels que 
des derives de pyrazole. appeles generalement bases d'oxydation. Les 
precurseurs de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des composes 
incolores ou faiblement colores qui, associes a des produits oxydants, peuvent 
donner naissance par un processus de condensation oxydative a des composes 
colores et colorants. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec les bases 
d'oxydation en les associant a des coupieurs ou modificateurs de coloration 
convenablement choisis, ces derniers pouvant etre choisis notamment parmi des 
metadiamines aromatiques, des metaaminophenols, des metadiphenols et 
certains composes heterocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
coupieurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 



La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit 
par ailleurs satisfaire un certain hombre d'exigences. Ainsi. elle doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances 
dans rintensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents 
5 exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et etre 
enfin les moins selectifs possible, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts de 
10 coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique, qui 
peut etre en effet differemment sensibiiisee (i.e. abTmee) entre sa pointe et sa 
racine. 

II a deja ete propose, notamment dans les demandes de brevet allemand 
15 DE 3 843 892. DE 4 234 887, DE 4 234 886, DE 4 234 885 ou DE 1 95 43 988 des 
compositions pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques contenant a titre 
de base d'oxydation des derives de pyrazole tels que des 4,5-diamino pyrazoles. 
des 3.4-diamino pyrazoles ou des 3,4.5-triamino pyrazoles, en association avec 
des coupleurs classiquement utilises pour la teinture d*oxydation, tels que par 
20 exemple des metaphenylenediamines, des meta-aminophenols. des 
metadiphenols et des coupleurs heterocycliques tels que par exemple des derives 
indoliques,. De telles compositions ne sent cependant pas entierement 
satisfaisantes notamment du point de vue de la tenue des colorations obtenues 
vis a vis des diverses agressions que peuvent subir les cheveux et en particulier 
25 vis a vis de la transpiration. 

Or, la demanderesse vient maintenant de decouvrir quMl est possible d'obtenir de 
nouvelles teintures puissantes et particulierement resistantes aux diverses 
agressions que peuvent subir les cheveux, en associant, a titre de base 
30 d'oxydation. au moins un diamine pyrazole et/ou au moins un triamino pyrazole et 
a titre de coupleur un meta-aminophenol halogene en position ortho du phenol. 



Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

^invention a done pour premier objet une composition pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles 
5 que les cheveux, caracterisee par le fait qu^elle comprend, dans un milieu 
approprie pour la teinture : 

- au moins une base d'oxydation choisie parmi les diamino pyrazoles et les 
triamino pyrazoles ; 

0 

- et au moins un coupleur choisi parmi les meta-aminophenois halogenes de 
formule (!) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



dans iaquelle : 

- Ri et Rj, qui peuvent etre identiques ou differents. representent un atome 
d'hydrogene, un atome d*haIogene tel que le chlore. le brome, Tiode ou le fluor, un 
radical alkyle en C1-C4, monohydroxyalkyle en C^-C^, polyhydroxyalkyle en C2-C4, 

20 alcoxy en C1-C4, monohydroxyalcoxy en C^-C^ ou polyhydroxyalcoxy en C2-C4 ; 

- R3 et R4, qui peuvent etre identiques ou differents. representent un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle en C^-C4, monohydroxyalkyle en C1-C4. 
polyhydroxyalkyle en C2-C4 ou monoaminoalkyle en C1-C4 ; 

25 etant entendu qu'au moins un des radicaux R^ et R2 represente un atome 
d'halogene. 



OH 
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La composition de teinture d'oxydation conforme a Tinvention permet d'obtenir des 
colorations puissantes aux nuances variees. peu selectives et presentant 
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d'excellentes proprietes de resistance a la fois vis a vis des agents 
atmospheriques tels que la lumiere et les intemperies et vis a vis de la 
transpiration et des differents traitennents que peuvent subir les cheveux 
(shampooings, deformations permanentes). Ces proprietes sont particulierement 
5 remarquables notamment en ce qui concerne la resistance des colorations vis a 
vis de la transpiration. 

Parmi les radicaux alkyle en C^-C^ et alcoxy en Ci-C^ des composes de formule (I) 
ci-dessus, on peut citer notamment les radicaux methyle. ethyle, propyle, methoxy 
10 et ethoxy. 

Parmi les meta-aminophenols halogenes de formule (I), on peut plus 
particulierement citer le 3-amino 6-chloro phenol, le 3-amino 6-bromo phenol, le 
3-(p-aminoethyl)amino 6-chloro phenol, le 3-(P-hydroxyethyl)amino 6-chloro 
15 phenol, le 3-amino 2-chloro 6-methyl phenol, et leurs sels d'addition avec un 
acide. 

Parmi les diamine pyrazoles utilisables a titre de base d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a Tinvention, on peut plus particulierement 
20 citer : 

a) les diamine pyrazoles de formule (II) suivante et leurs sels d'addition avec un 



dans laquelle : 

- Rg represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^-Cq, hydroxyalkyle 
en C2-C4. benzyle, phenyle, benzyle substitue par un atome d'halogene ou par 
un groupe alkyle en C1-C4, ou alcoxy en C^-C4. ou forme avec I'atome d'azote du 



acide : 



25 




(II) 




groupement NRyRg en position 5 un heterocycle hexahydropyridazinique ou 
tetrahydropyrazolique eventuellement monosubstitue par un groupe alkyle en 
CrC4 : 

- Rq et R7. identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene. un 
radical alkyle en C1-C4, hydroxyalkyie en C2-C4, benzyle ou phenyle ; 

- Rg represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^Cq ou 
hydroxyalkyie en C2-C4 ; sous reserve que Rg represente un atome d'hydrogene 
lorsque R5 represente un radical benzyle substitue ou forme un heterocycle avec 
I'atome d'azote du groupement NRyRg en position 5 ; 

b) les diamino pyrazoles de formule (III) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
acide : 




dans laqueile : 

- Rg. Rio. Rill R12 ®t Ri3. identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene ; un radical alkyle en C^-C^ lineaire ou ramifie ; un radical 
hydroxyalkyie en C2-C4 ; un radical aminoalkyle en C2-C4 ; un radical phenyle ; un 
radical phenyle substitue par un atome d'halogene ou un radical alkyle en C^-C4. 
alcoxy en C1-C4. nitro. trifluoromethyle. amino ou alkylamino en C1-C4 ; un radical 
benzyle ; un radical benzyle substitue par un atome d'halogene ou par un radical 
alkyle en C1-C4, alcoxy en C1-C4, methylenedioxy ou amino ; ou un radical 

-{CH2)-x— (CH)— z 
Y 

dans lequel m et n sont des nombres entiers, identiques ou differents. compris 
entre 1 et 3 inclusivement. X represente un atome d'oxygene ou bien le 
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groupement NH. Y represente un atome d'hydrogene ou bien un radical methyle, 
et Z represente un radical methyle, un groupement OR ou NRR' dans lesquels R 
et R\ qui peuvent etre identiques ou different, designent un atome d^hydrogene, 
un radical methyle ou un radical ethyle, 
5 etant entendu que iorsque R^o represente un atome d'hydrogene, alors R^, peut 
egalement representer un radical amino ou alkylamino en C1-C4, 
- Ri4 represente un radical alkyle en C^-Cq, lineaire ou ramifie ; un radical 
hydroxyalkyie en C1-C4 ; un radical aminoalkyle en C1-C4 ; un radical alkyle 
(Ci-C4)aminoalkyle en C1-C4; un radical dialkyle (Ci-C4)-aminoalkyle en C^-C^ ; un 

10 radical hydroxyalkyie (Ci-C4)-amino alkyle en C1-C4 ; un radical alcoxy (C1-C4) 
methyle ; un radical phenyle ; un radical phenyle substitue par un atome 
d'halogene ou par un radical alkyle en C1-C4, alcoxy en C1-C4, nitre, 
trifluoromethyle. amino ou alkylamino en C1-C4 ; un radical benzyle ; un radical 
benzyle substitue par un atome d*halogene ou par un radical alkyle en C,-C4, 

15 alcoxy en C1-C4. nitro. trifluoromethyle, amino ou alkylamino en C1-C4 ; un 
heterocycle choisi parmi le thiophene, le furane et la pyridine, ou encore un 
radical -(CH2)p-0-(CH2)q-OR", dans lequel p et q sont des nombres entiers, 
identiques ou differents, compris entre 1 et 3 inclusivement et R" represente un 
atome d'hydrogene ou un radical methyle, 



etant entendu que dans la formule (III) ci-dessus : 

- au moins un des radicaux R^o, Rn, R12 et R13 represente un atome d'hydrogene, 

- Iorsque que R^o. respectivement R12. represente un radical phenyle substitue ou 
non, ou un radical benzyle ou un radical 



alors R11, respectivement R13, ne peut representer aucun de ces trois radicaux, 
- iorsque R,2 et R^a representent simultanement un atome d'hydrogene. alors R9 
peut former, avec R^o et R^,, un heterocycle hexahydropyrimidinique ou 
tetrahydroimidazolique eventuellement substitue par un radical alkyle en C1-C4 ou 
30 1 ,2,4-tetrazolique. 



20 




25 



Y 



10 



15 



20 



- lorsque R^o. Rn. R12 R13 representent un atome d'hydrogene ou un radical 
alkyle en C^-Cq, alors Rg ou R^^ peut egalement representer un reste 
heterocyclique 2. 3 ou 4-pyridyle, 2 ou 3-thienyle, 2 ou 3-furyle eventuellement 
substitue par un radical methyle ou bien encore un radical cyclohexyle. 

Parmi les triannino pyrazoles utilisables a titre de base d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a {'invention, on peut plus particulierement 
citer les composes de formule (IV) suivante, et leurs sals d*addition avec un 
acide : 



dans laquelle : 

- Ri5 et R16. identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene. un 
radical alkyle en C,-C4 ou hydroxyalkyle en C2-C4. 

Parmi les diamino pyrazoles de formule (1!) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer le 4.5-diamino 1-(4'-methoxybenzyle) pyrazole. le 
4,5-diamino 1-(4'-methylbenzyle) pyrazole. le 4.5-diamino 1-(4'-chlorobenzyle) 
pyrazole. le 4.5-diamino 1-(3'-methoxybenzyle) pyrazole. le 4-amino 
1-(4'-nnethoxybenzyle) 5-methylamino pyrazole. le 4-amino 
5-(p-hydroxyethyl)amino 1-(4 -methoxybenzyle) pyrazole. le 4-amino 
5-(p-hydroxyethyl)amino 1 -methyl pyrazole, le 4-amino (3) 5-methylamino 
pyrazole. le 3-(5),4-diamino pyrazole. le 4,5-diamino 1-methyl pyrazole. le 
4.5-diamino 1-benzyl pyrazole, la 3-amino 4.5,7.8-tetrahydro pyrazolo [1.5-a] 
pyrimidine. le 7-amino 2,3-dihydro 1-H-imidazol [1.2-b] pyrazole. la 3-amino 
8-methyl 4.5.7.8-tetrahydropyrazolo [1,5-a] pyrimidine. et leurs sels d'addition 
avec un acide. 





Les diamino pyrazoles de formule (III) sont des composes connus qui peuvent -r$ 
etre prepares selon le precede de synthese tel que decrit par exemple dans la 
demande de brevet franfais FR-A-2 733 749. 

5 Parmi les diamino pyrazoles de formule (III) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer : 

- le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, g^, 

- le 4.5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-(4*-methylphenyl) pyrazole. ; 
10 - le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-(3'-methylphenyl)*?yrazole, 

- le 4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl pyrazole, 

- le 4.5-diamino 3-(4'-methoxyphenyl) 1-isopropyl pyrazole. 

- le 4.5-diamino 1 -ethyl 3-methyl pyrazole, 

- le 4.5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole. 'X 
15 - le 4.5-diamino 3-hydroxymethyl 1-methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole. 

- le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole. 

- le 4.5-diamino 3-hydroxymethyl 1-ter-butyl pyrazole. 

- le 4.5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -phenyl pyrazole, 

20 - le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-(2-methoxyphenyl) pyrazole. 

- le 4.5-diamino 3-hydroxymethyl 1-(3'-methoxyphenyl) pyrazole. 

- le 4.5-diamino 3-hydroxymethyl 1-(4-methoxyphenyl) pyrazole, 

- le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-hydroxymethyl pyrazole. 

- le 4,5-diamino 3-methyl 1-(2'-methoxyphenyl) pyrazole, 
25 - le 4.5-diamino 3-methyl 1-(3'-methoxyphenyl) pyrazcte.- 

- le 4.5-diamino 3-methyl 1-(4-methoxyphenyl) pyrazole. 

- le 3-aminomethyl 4.5-diamino 1-methyl pyrazole. 

- le 3-aminomethyl 4.5-diamino 1 -ethyl pyrazole, 

- le 3-aminomethyl 4,5-diamino 1-isopropyl pyrazole. 
30 - le 3-aminomethyl 4,5-diamino 1-ter-butyl pyrazole. 

- le 4,5-diamino 3-dimethylaminomethyI 1-methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-dimethylaminomethy1 1 -ethyl pyrazole. 



- le 4,5-diamino 3-dimethylaminomethyl 1-isopropyl pyrazole, 

- le 4.5-diamino 3-dimethylaminomethyl 1-ter-butyl pyrazole, 

- le 4.5-diamino 3-ethylaminomethyl 1 -methyl pyrazole. 

- le 4,5-diamino 3-ethylaminomethyl 1 -ethyl pyrazole. 

5 - le 4,5-diamino 3-ethylaminomethyl 1-isopropyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-ethylaminomethyl 1-ter-butyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-methylaminomethyl 1-methyl pyrazole, 

-r le 4,5-diamino 3-methylaminomethyl 1-isopropyl pyrazole. 

- le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-methylaminomethyl pyrazole, 

10 - le 1-ter-butyl 4,5-diamino 3-methylaminomethyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-[(p-hydroxyethyl)aminomethyl] 1-methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-[(p-hydroxyethyl)aminomethyl] 1-isopropyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-[((5-hydroxyethyl)aminomethyl] pyrazole, 

. le 1-ter-butyl 4,5-diamino 3-[(p-hydroxyethyl)aminomethyl] pyrazole, 
15 - le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1 ,3-dimethyl pyrazole, 

- le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1-isopropyl 3-methyl pyrazole, 

- le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1 -ethyl 3-methyl pyrazole, 

- le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1-ter-butyl 3-methyl pyrazole, 

- le 4-amino 5-(p-hydroxyethyi)amino 1 -phenyl 3-methyl pyrazole. 

20 - le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1-(2-methoxyphenyl) 3-methyl pyrazole. 

- le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1-(3-methoxyphenyi) 3-methyl pyrazole. 

- le 4-amino 5-{p-hydroxyethyl)amino 1-(4-methoxyphenyl) 3-methyl pyrazole, 

- le 4-amino 5-{p-hydroxyethyl)amino 1 -benzyl 3-methyl pyrazole, 

- le 4-amino 1 -ethyl 3-methyl 5-methylamino pyrazole, 

25 - le 4-amino 1-ter-butyl 3-methyl 5-methylamino pyrazole, 

- le 4.5-diamirto 1 ,3-dimethyl pyrazole. 

- le 4,5-diamino 3-tert.butyl 1-methyl pyrazole, 

- le 4.5-diamino 1-tert.butyl 3-methyl pyrazole, 

- le 4.5-diamino 1-methyl 3-phenyl pyrazole. 

30 - le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole. 

- le 4,5-diamino 1-{p-hydroxyethyl) 3-phenyl pyrazole. 
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- le 4.5-diamino 1-methyl 3-(2 -chlorophenyl) pyrazole, 

- le 4.5-diamino 1 -methyl 3-(4'-chlorophenyl) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1-methyl 3-(3 -trifluoromethylphenyi) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1.3-diphenyi pyrazole. 

5 - le 4,5-diamino 3-methyl 1-phenyl pyrazole, 

- le 4-amino 1,3-dimethyl 5-phenylamino pyrazole, 

- le 4-amino 1 -ethyl 3-methyl 5-phenylamino pyrazole, 

- le 4-amino 1,3-dimethyl 5-methylamino pyrazole, 

- le 4-amino 3-methyl 1-isopropyl 5-methyiamino pyrazole. 

10 - le 4-amino 3-isobutoxymethyl 1-methyl 5-methylamino pyrazole, : 

- le 4-amino 3-methoxyethoxymethyl 1-methyl 5-methylamino pyrazole. 

- le 4-amino 3-hydroxy methyl 1-methyl 5-methylamino pyrazole. 

- le 4-amino 1,3-diphenyl 5-phenylamino pyrazole, 

- le 4-amino 3-methyl 5-methylamino 1 -phenyl pyrazole, 
15 - le 4-amino 1.3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, 

- le 5-amino 3-methyl 4-methyiamino 1 -phenyl pyrazole. 

- le 5-amino 1-methyl 4-(N,N-methyIphenyl)amino 3-(4'-chlorophenyl) pyrazole. 

- le 5-amino 3-ethyl 1-methyl 4-(N.N-methylphenyl)amino pyrazole. . 

- le 5-amino 1-methyl 4-(N,N-methylphenyl)amino 3-phenyI pyrazole. 
20 - le 5-amino 3-ethyl 4-(N.N-methylphenyl)amino pyrazole, 

- le 5-amino 4-(N.N-methylphenyl)amino 3-phenyl pyrazole, 

- le 5-amino 4-(N.N-methylphenyl)amino 3-(4 -methylphenyl) pyrazole, 

- le 5-amino 3-(4 -chlorophenyl) 4-(N.N-methylphenyl)amino pyrazole, 

- le 5-amino 3-(4 -methoxyphenyl) 4-(N,N-methylphenyl)amino pyrazole. 
25 - le 4-amino 5-methylamino 3-phenyl pyrazole, 

- le 4-amino 5-ethylamino 3-phenyl pyrazole. 

- ie 4-aminp 5-ethylamino 3-(4'-methyIphenyl) pyrazole. 

- le 4-amino 3-phenyl 5-propyIamino pyrazole. 

- le 4-amino 5-butylamino 3-phenyl pyrazole, 
30 - le 4-amino 3-phenyl 5-phenylamino pyrazole. 

- le 4-amino 5-benzylamino 3-phenyl pyrazole, 

- le 4-amino 5-(4 -chlorophenyl)amino 3-phenyl pyrazole. 



- le 4-amino 3-(4*-chlorophenyl) 5-phenylamino pyrazole, 

- le 4-amino 3-(4'-methoxyphenyl) 5-phenylamino pyrazole, 

- le 1-(4'-chlorobenzyl) 4,5-diamino 3-methyl pyrazole. 

- le 4.5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole. 
5 - le 4-amino 1 -ethyl 3-methyl 5-methylamino pyrazole, 

- le 4-amino 5-(2*-aminoethyl)amino 1 .3-dimethyl pyrazole, 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi ces diamino pyrazoles de formula (III) ci-dessus. on prefere plus W 
10 particulierement : 

- le 4.5-diamino 1, 3-dimethyl pyrazole, 

- le 4.5-diamino 3-methyl 1 -phenyl pyrazole. 

- le 4,5-diamino 1 -methyl 3-phenyl pyrazole, ;^ 

- le 4-amino 1, 3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, rtt^^ 
15 - le 1-benzyl 4.5-diamino 3-methyl pyrazole. 

- le 4.5-diamino 3-tert-butyI 1 -methyl pyrazole. 

- le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-methyl pyrazole. ^: \ . 

.■V-, ■ - 

- le 4.5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-methyI pyrazole. 

- le 4.5-diamino 1 -ethyl 3-methyl pyrazole. 

20 - le 4.5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, 

- le 4.5-diamino 1 -ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole. 

- le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-methyl pyrazole. 

- le 4.5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole. 

- le 4.5-diamino 3-methyl 1-isopropyl pyrazole, 

25 - le 4-amino 5-(2*-aminoethyl)amino 1 .3-dimethyl pyrazole. 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les triamino pyrazoles de formule (IV) ci-dessus. on peut plus 
particulierement citer le 3,4,5-triamino pyrazole, le 1-methyl 3.4.5-triamino 
30 pyrazole. le 3,5-diamino. 1-methyl 4-methyiamino pyrazole. et le 3.5-diamino 
4-(p-hydroxyethyl)amino 1-methyl pyrazole. et leurs sels d'addition avec un acide. 



Le ou les diamino pyrazoles et/ou le ou les triamino pyrazoles conformes a M 
I'invention et/ou le ou les sets d'addition avec un acide correspondants % 
representent de preference de 0.0005 a 12 % en poids environ du poids total de 
la composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement de 0.005 a 6 % en 
5 poids environ de ce poids. 

Le ou les meta-aminophenois halogenes de formule (I) conformes a I'invention 
et/ou le ou les sels d*addition avec un acide correspondants. representent de ^ 
preference de 0.0001 a 5 % en poids environ du poids total de la composition ^ 
10 tinctoriale. et encore plus preferentiellement de 0,005 a 3 % en poids environ de || 
ce poids. 

Les compositions tinctoriales conformes a I'invention peuvent contenir d'autres 
coupleurs classiquement utilises pour la teinture d'oxydation. differents des meta- 
15 aminophenols halogenes de formule (I), et/ou d'autres bases d'oxydation 
classiquement utilisees pour la teinture d'oxydation, differentes d'un diamino 
pyrazole et d'un triamino pyrazole et/ou des colorants directs notamment pour 
modifier les nuances ou les enrichir en reflets. 



20 D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le cadre 
des compositions tinctoriales de invention (bases d'oxydation et coupleurs) sont 
notamment choisis parmi les chiorhydrates, les bromhydrates. les sulfates et les 
tartrates. les lactates et les acetates. 

25 Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est generalement constitue par 
de Teau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour 
solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans I'eau. 
A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inferieurs en 
C1-C4, tels que I'ethano! et Tisopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de 

30 glycols comme le 2-butoxyethanol. le propyleneglycol, le monomethylether de 
propyleneglycol. le monoethylether et le monomethylether du diethyleneglycol, 
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ainsi que les alcools aromatiques comme I'alcool benzylique ou le 
phenoxyethanol, les produits analogues et leurs melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference comprises 
5 entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la composition 
tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids environ. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a Tinvention est generalement 
compris entre 3 et 12 environ et encore plus preferentiellement entre 5 et 11 
10 environ. II peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou 
alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques. 

Parmi les agents acidifiants on peut citer, a titre d'exemple, les acides mineraux 
ou organiques comme Tacide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, les acides 
15 carboxyliques comme I'acide tartrique, I'acide citrique, I'acide lactique, les acides 
sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer. a titre d'exemple, I'ammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
20 triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de 
potassium et les composes de formule (V) suivante : 

^N — R— N (V) 

/ \ 

dans laquelle R est un reste propylene eventuellement substitue par un 
25 groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C1-C4 ; R^y. R^e, R19 et R20. 
identiques ou differents. represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en 
C1-C4 ou hydroxyalkyle en C1-C4. 



30 



La composition tinctoriale selon I'invention peut egalement renfermer divers 
adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 



cheveux. tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques. non-ioniques, 
amphoteres. zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques, 
cationiques. non-ioniques. amphoteres. zwitterioniques ou leurs melanges, des 
agents epaississants mineraux ou organiques, des agents antioxydants, des 
5 agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums. des tampons, des 
agents dispersants, des agents de conditionnement tels que par exemple des 
silicones volatiles ou non volatiles. modifiees ou non modifiees. des agents 
filmogenes, des ceramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

10 Bien entendu, Thomme de Tart veiiiera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement a I'association conforme a Tinvention ne soient pas, ou 
substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

15 La composition tinctoriale selon I'invention peut se presenter sous des formes 
diverses. telles que sous forme de liquides. de cremes. de gels, ou sous toute 
autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques. et 
notamment des cheveux humains. 

20 L'invention a egalement pour objet un precede de teinture des fibres keratiniques 
et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux mettant 
en oeuvre la composition tinctoriale telle que definie precedemment. 

Selon ce precede, on applique sur les fibres la composition finctoriale telle que 
25 definie precedemment. la couleur etant revelee a pH acide. neutre ou alcalin a 
Taide d*un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de I'emploi a la 
composition tinctoriale ou qui est present dans une composition oxydante 
appliquee simultanement ou sequentiellement. 

30 Selon une forme de mise en oeuvre particulierement preferee du precede de 
teinture selon l'invention, on melange, au moment de Temploi, la composition 
tinctoriale decrite ci-dessus avec une composition oxydante contenant. dans un 



milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant present en une 
quantite suffisante pour developper une coloration. Le melange obtenu est ensuite 
applique sur les fibres keratiniques et on laisse poser pendant 3 a 60 minutes 
environ, de preference 5 a 40 minutes environ, apres quo! on rince, on lave au 
shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

Uagent oxydant present dans la composition oxydante telle que definie ci-dessus 
peut etre choisi parmi les agents oxydants classiquement utilises pour la teinture 
d*oxydation des fibres keratiniques, et parmi lesquels on peut citer !e peroxyde 
d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels tels 
que les perborates, percarbonates et persulfates, les peracides. Le peroxyde 
d'hydrogene est particulierement prefere. 

Le pH de la composition oxydante renfermant I'agent oxydant tel que defini 
ci-dessus est tel qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la 
composition resultante appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference 
entre 3 et 12 environ et encore plus preferentiellement entre 5 et 11. II est ajuste a 
la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement 
utilises en teinture des fibres keratiniques ettels que definis precedemmenL 

La composition oxydante telle que. definie ci-dessus peut egalement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 
cheveux et tels que definis precedemment. 

La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut se 
presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides. de cremes, 
de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres 
keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Un autre objet de I'invention est un dispositif a piusieurs compartiments ou "kit" de 
teinture ou tout autre systeme de conditionnement a piusieurs compartiments dont 
un premier compartiment renferme la composition tinctoriale telle que definie 



ci-dessus et un second compartiment renferme la composition oxydante telle que 
definie ci-dessus. Ces dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen permettant de 
delivrer sur les cheveux le melange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans ie 
brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 

Les exemples qui suivent sent destines a iliustrer Tinvention sans pour autant en 
limiter la portee. 




EXEMPLES 

EXEMPLES DE TEINTURE COMPARATIFS 1 a 4 



On a prepare les compositions tinctoriales, conformes a I'invention, suivantes 
(teneurs en grammes) : 



EXEMPLE 


1 (*) 


2 


3 


4 


4,5-diamino 1-ethyl 3-methyl pyrazole. 


0,639 


0.639 


"0.639 


0.639 


3-amino phenol (coupieur ne faisant pas 
partie de Tinvention) 


0,327 








3-amino 6-chloro phenol (coupieur 
conforme a {'invention) 




0,431 






3-(P-aminoethyl)amino 6-chioro phenol 
(coupieur conforme a I'invention) 






0.560 




3-(P-hydroxyethyl)amino 6-chloro phenol 
(coupieur conforme a I'invention) 








0,563 


Support de teinture commun 


(**) 


(") 


(*•) 


(**) 


Eau deminerallsee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 



(*) : exemple ne faisant pas partie de I'invention 



10 (**) support de teinture commun : 



- Aicool oleique polyglycerole a 2 moles de glycerol 4,0 g 

- Alcool oleique polyglycerole a 4 moles de glycerol, a 78 % de 

matieres actives (M.A.) 5,69 g M.A. 
15 - Acide oleique 9 

- Amine oleique a 2 moles d'oxyde d'ethylene vendue sous la 
denomination commerciale ETHOMEEN 012 par la societe AKZO 7.0 g 

- Laurylamino succinamate de diethylaminopropyle. sel de sodium, 
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a 55 % de M.A. 


3,0 


g 


- Alcool oieique 


5,0 


g 


- Diethanolamide d'acide oieique 


12.0 


g 


- Propyleneglycol 


3.5 


g 


- Alcool ethylique 


7.0 


g 


- Dipropyieneglycol 


0.5 


g 


- Monomethylether de propyleneglycol 


9,0 


g 


- Metabisulfite de sodium en solution aqueuse, a 35 % de M.A. 


0.455 


g 


- Acetate d'ammonium 


0.8 


g 


- Antioxydant, sequestrant 


q.s. 




- Parfum, conservateur 


q.s. 




- Ammoniaque a 20 % de NH3 


10 


g 



II est important de noter que chacune des compositions tinctoriales 1 a 4 ci- 
15 dessus contient la meme quantite molaire de coupleur, a savoir 3.10"^ mole. 

Au moment de Temploi. on a melange chaque composition tinctoriale ci-dessus 
avec une quantite egale en poids d'une composition oxydante constitute par une 
solution d'eau oxygenee a 20 volumes (6 % en poids). 

20 

Chaque composition resultante a ete appliquee pendant 30 minutes sur des 
meches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs. Les meches de cheveux ont 
ensuite ete rincees, lavees avec un shampooing standard puis sechees. 

25 Les meches de cheveux ont ete teintes et ont ensuite ete soumises a un test de 
resistance a Taction de la transpiration. 

La couleur des meches de cheveux teintes avec les compositions 1 a 4 a ete 
evaluee dans le systeme MUNSELL au moyen d*un colorimetre CM 2002 
30 MINOLTA, avant le test de resistance a Taction de la transpiration. 



Selon la notation MUNSELL, une couleur est definie par I'expression H V / C 
dans laquelle les trois parannetres designent respectivement la teinte ou Hue (H), 
I'intensite ou Value (V) et la purete ou Chronnaticite (C), la barre oblique de cette 
expression est simplement une convention et n'indique pas un ratio. 

Les meches de cheveux teintes ont ensuite ete soumises au test de resistance a 
Taction de la transpiration. 

Pour ce faire, les meches de cheveux teints ont ete immergees dans un 
cristallisoir recouvert d'un verre de montre et renfermant une solution de sueur 
synthetique de composition suivante : 



-NaCI 1.0 g 

- Hydrogenophosphate de potassium 0,1 g 

- Histidine 0.025g 

- Acide lactique q.s. pH 3,2 

- Eau distillee q.s.p. 100 g 



On a laisse sojourner les meches de cheveux teints dans cette solution de sueur 
synthetique pendant 48 heures a 37° C. Les meches ont ensuite ete rincees puis 
sechees. 

La couleur des meches a ete ensuite evaluee a nouveau dans le systeme 
MUNSELL au moyen d'un colorimetre CM 2002 MINOLTA. 

La difference entre la couleur de la meche avant le test de resistance a la 
transpiration et la couleur de la meche apres le test de resistance a la 
transpiration a ete calcuiee en appliquant la formule de NICKERSON : 



AE = 0,4CodH + 6dV + 3dC 




telle que decrite par exemple dans "Couleur. Industrie et Technique" ; pages 
14-17 ; vol. n" 5 ; 1978. 

Dans cette formula. AE represente la difference de couleur entre deux meches. 
5 AH, AV et AC representent la variation en valeur absolue des parametres H, V et 
C et CO represente la purete de la meche par rapport a laquelle on desire evaluer 
la difference de couleur. 

La degradation de la couleur est d'autant plus forte que la yaleur de AE est 
10 elevee. 

Les resultats sont donnes dans le tableau ci-dessous : 



EXEMPLE 


Couleur des 
cheveux avant le 

test 


Couleur des 
cheveux apres le 

test 


Degradation de la 
couleur 


AH 


AV 


AC 


AE 


1 n 


9.2 RP 3.3/2.6 


2.5 YR 3.9 7 2.1 


13.3 


0.6 


0.5 


18.9 


2 


2.6 RP 3.0 / 3.7 


6.1 RP 3.5/3.2 


3.5 


0.5 


0.5 


9.7 


3 


2.6 RP 3.0/2.9 


4.1 RP 3.0/2.9 


1.5 


0 


0 


1.7 


4 


2.7 RP 3.2 / 3.2 


6.1 RP 3.5/ 3.0 


3.4 


0.3 


0.2 


6.8 



15 Ces resultats montrent que la coloration obtenue en mettant en oeuvre la 
composition tinctoriale de I'exempie 1 ne faisant pas partie de I'invention car 
contenant rassociation d*un diamine pyrazole et d'un meta-aminophenol non 
halogene, conduit a une coloration nettement moins resistante a Taction de la 
transpiration que les colorations obtenues en mettant en oeuvre- les compositions 

20 des exemples 2 a 4. faisant toutes partie de Tinvention car contenant I'association 
d'un diamine pyrazole et d'un meta-aminophenol halogene en ortho du phenol. 



EXEMPLES PE TEINTURE 5 a 8 



On a prepare les compositions tinctoriales, conformes a llnvention, suivantes 
(teneurs en grannmes) : 



EXEMPLE 


5 


6 


7 


8 


4 '^-riiamino Dvrazole 2 HCI (base 
d'oxydation) 


0,513 








1-methyl 4,5-diamino pyrazole, 2 HCI 
(base d'oxydation) 


- 


0.555 


Q.555 


0.555 


3-amino 2-chioro 6-methyl phenol 
(coupleur conforme a I'invention) 


0,473 


0.473 






3-amlno 6-chloro phenol (coupleur 
conforme a Tinvention) 






0,431 




3-(p-aminoethyl)amino 6-chioro phenol 
(coupleur conforme a I'invention) 








0.560 


Support de teinture commun 


(**) 


(")■ 


(**) 


, 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 



(**) support de teinture commun ; 



II est identique a celui utilise pour les exemples 1 a 4 ci-dessus. 

Au moment de I'emploi. on a melange chaque composition tinctoriale ci-dessus 
avec une quantite egale en poids d'une composition oxydante constituee par une 
solution d'eau oxygenee a 20 volumes (6 % en poids). 

Chaque composition resultante a ete appliquee pendant 30 minutes sur des 
meches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs. Les meches de cheveux ont 
ensuite ete rincees, lavees avec un shampooing standard puis sechees. 




Les meches ont ete teintes dans les nuances figurant dans le tableau ci-dessous : 



EXEMPLE 


NUANCE OBTENUE 


5 


Cuivre rouge 


6 


Cuivre rouge 


7 


Irise rouge 


8 


Rouge irise 
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REVENDICATIONS 



1. Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques humaines et en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterisee 
5 par le fait qu'elle comprend. dans un milieu approprie pour la teinture : 

- au moins une base d'oxydation choisie parmi les diamine pyrazoles et les 
triamino pyrazoles ; 

10 - et au moins un coupleur choisi parmi les meta-aminophenols halogenes de 
formule (I) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



15 dans laquelle : 

- Ri et R2, qui peuvent etre identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene, un atome d'halogene tel que le chlore. le brome. I'iode ou le fluor, un 
radical alkyle en C.-C^, monohydroxyalkyle en C^C^, polyhydroxyalkyle en C2-C4, 
alcoxy en C1-C4, monohydroxyalcoxy en C^-C^ ou polyhydroxyalcoxy en C2-C4 ; 
20 - R3 et R4, qui peuvent etre identiques pu differents. representent un atome 
d'hydrogene. un radical alkyle en C1-C4. monohydroxyalkyle en C1-C4, 
polyhydroxyalkyle en C2-C4 ou monoaminoalkyle en C^-C^ ; 

etant entendu qu'au moins un des radicaux R^ et R2 represente un atome 
25 d'halogene. 



OH 




(1) 



2. Composition selon la revendication 1 . caracterisee par le fait que les meta- 
aminophenols halogenes de formule (I) sont choisis parmi le 3-amino 6-chIoro 
phenol. le 3-amino 6-bromo phenol, le 3-(p-aminoethyl)amino 6-chloro phenol, le 
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3-(p-hydroxyethyl)amino 6-chloro phenol, le 3-amino 2-chloro 6-methyl phenol, et 
leurs sals d'addition avec un acide. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait que les 
5 diamine pyrazoles utilisables a titre de base d'oxydation sent choisis parmi : 

a) les diamine pyrazoles de formule (II) suivante et leurs sels d'addition avec un 
acide : 



10 dans laquelle : 

- Rg represente un atome d*hydrogene. un radical alkyle en Ci-Cg, hydroxyalkyle 
en C2-C4. benzyle, phenyle, benzyle substitue par un atome d'halogene ou par 
un groupe alkyle en C^-C^. ou alcoxy en C1-C4, ou forme avec I'atome d'azote du 
groupement NRyRa en position 5 un heterocycle hexahydropyridazinique ou 

15 tetrahydropyrazolique eventuellement monosubstitue par un groupe alkyle en 
CrC, ; 

- Re et R7. identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un 
radical alkyle en C1-C4. hydroxyalkyle en C2-C4, benzyle ou phenyle ; 

- Rg represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^-Ce ou 
20 hydroxyalkyle en C2-C4 ; sous reserve que Rg represente un atome d'hydrogene 

lorsque R5 represente un radical benzyle substitue ou forme un heterocycle avec 
I'atome d'azote du groupement NRyRg en position 5 ; 




(II) 



b) les diamine pyrazoles de formule (111) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
acide : 




dans laquelle : 

- Rg. Rio. Rii. Ri2 F?i3. identiques ou differents. representent un atome 
d'hydrogene ; un radical alkyle en C,-C6 lineaire ou ramifie ; un radical 
5 hydroxyalkyle en C2-C4 ; un radical aminoalkyle en C2-C4 ; un radical phenyle ; un 
radical phenyle substitue par un atome d'halogene ou un radical alkyle en C1-C4, 
alcoxy en C1-C4. nitro, trifluoromethyle. amino ou alkylamino en C1-C4 ; un radical 
benzyle ; un radical benzyle substitue par un atome d'halogene ou par un radical 
alkyle en C,-C4. alcoxy en C^C^, methylenedioxy ou amino ; ou un radical 

10 

— (CH2)-x — (CH)— z 

Y 

dans lequel m et n sent des nombres entiers, identiques ou differents, compris 
entre 1 et 3 inclusivement, X represente un atome d'oxygene ou bien le 
groupement NH, Y represente un atome d'hydrogene ou bien un radical methyle. 
15 et Z represente un radical methyle. un groupement OR ou NRR' dans lesquels R 
et R', qui peuvent etre identiques ou different, deslgnent un atome d'hydrogene, 
un radical methyle ou un radical ethyle, 

etant entendu que lorsque R^o represente un atome d'hydrogene, alors R„ peut 
egalement representor un radical amino ou alkylamino en 0,-64, 

20 - Ru represente un radical alkyle en 0,-0^, lineaire ou ramifie ; un radical 
hydroxyalkyle en 0,-04 ; un radical aminoalkyle en C^-C^ ; un radical alkyle 
(C,-04)aminoalkyle en 0,-04; un radical dialkyle (C,-04)-aminoalkyle en 0,-04 ; un 
radical hydroxyalkyle (0,-04)-amino alkyle en 0,-04 ; un radical alcoxy (0,-04) 
methyle ; un radical phenyle ; un radical phenyle substitue par un atome 

25 d'halogene ou par un radical alkyle en 0,-04. alcoxy en 0,-04, nitro. 
trifluoromethyle. amino ou alkylamino en 0,-04 ; un radical benzyle ; un radical 
benzyle substitue par un atome d'halogene ou par un radical alkyle en 0,-04. 
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alcoxy en C1-C4, nttro. trifluoromethyle, amino ou alkylamino en C1-C4 ; un 
heterocycle choisi parmi le thiophene. le furane et la pyridine, ou encore un 
radical -(CH2)p-0-(CH2)q-OR". dans lequel p et q sont des nombres entiers, 
identiques ou differents, compris entre 1 et 3 inclusivement et R" represents un 
5 atonne d'hydrogene ou un radical methyle, 

etant entendu que dans la formule (III) ci-dessus : 

- au moins un des radicaux Rio, Rn, R12 represents un atome d'hydrogene, 

- lorsque que Rio. respectivement R12, represents un radical phenyle substitue ou 
10 non. ou un radical benzyle ou un radical 



alors R11. respectivement R13, ne peut representer aucun de ces trois radicaux, 

- lorsque R12 et R-,3 representent simultanement un atome d'hydrogene, alors Rg 
15 peut former, avec R^o et R^^, un heterocycle hexahydropyrimidinique ou 

tetrahydroimidazolique eventuellement substitue par un radical alkyle en C1-C4 ou 
1.2.4-tetrazolique, 

- lorsque R^o, Rn. R12 et R13 representent un atome d'hydrogene ou un radical 
alkyle en C^-Cq, alors Rg ou R^ peut egalement representer un reste 

20 heterocyclique 2. 3 ou 4-pyridyle. 2 ou 3-thienyle, 2 ou 3-furyle eventuellement 
substitue par un radical methyle ou bien encore un radical cyclohexyle. 

4. Composition selon la revendication 1 ou 2. caracterisee par le fait que les 
triamino pyrazoles utilisables a titre de base d'oxydation sont choisis parmi les 
25 composes de formule (IV) suivante. et leurs sels d'addition avec un acide : 



— (CH2)^X — (CH) — Z 



Y 




(IV) 



R 
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dans laquelle : 

- Ri5 et R^e. identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un 
radical alkyle en C1-C4 ou hydroxyalkyle en C2-C4. 

5. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que les diannino 
pyrazoles de formule (II) sont choisis parmi le 4,5-diamino 1-(4-methoxybenzyle) 
pyrazole, le 4,5-diannino 1-(4-methylbenzyle) pyrazole, le 4,5-diamino 
1-(4'-ch!orobenzyle) pyrazole, le 4,5-diamino 1-(3'-methoxybenzyle) pyrazole, le 

4- amino 1-(4*-methoxybenzyle) 5-methyIamino pyrazole. le 4-amino 

5- (p-hydroxyethyl)amino 1-(4'-methoxybenzyle) pyrazole, le 4-amino 
5-(p-hydroxyethyl)amino 1 -methyl pyrazole, le 4-amino (3) 5-methylamino 
pyrazole. le 3-(5),4-diamino pyrazole, le 4,5-diamino 1 -methyl pyrazole, le 
4,5-diamino 1-benzyl pyrazole. la 3-amino 4,5,7,8-tetrahydro pyrazolo [1,5-a] 
pyrimidine, le 7-amino 2,3-dihydro 1-H-imidazol [1.2-b] pyrazole, la 3-amino 
8-methyl 4,5,7.8-tetrahydropyrazoIo [1.5-a] pyrimidine. et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

6. Composition selon la revendication 3. caracterisee par le fait que les diamino 
pyrazoles de formule (III) sont choisis parmi : 

- le 1-benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-(4-methoxyphenyl) pyrazole, 

- le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-(4'-methylphenyl) pyrazole, 

- le 4.5-diamino l-(p-hydroxyethyi) 3-(3 -methylphenyl) pyrazole. 

- le 4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl pyrazole. 

- le 4,5-diamino 3-(4 -methoxyphenyl) 1-isopropyI pyrazole. 

- le 4.5-diamino 1 -ethyl 3-methyl pyrazole. 

- le 4,5-diamino '1 -ethyl 3-(4*-methoxyphenyl) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-hydroxy methyl 1 -methyl pyrazole. 

- le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-hydroxy methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-hydroxymethyI 1-isopropyl pyrazole. 

- le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-ter-butyl pyrazole. 

- le 4,5-diamino 3-hydroxymethyI 1-phenyl pyrazole. 




- le 4,5-diannino 3-hydroxy methyl 1-(2'-methoxyphenyl) pyrazole. r 

- le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-(3-methoxyphenyl) pyrazole. t 

- le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, 

- le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-hydroxymethyl pyrazole, 

5 - le 4,5-diamino 3-methyl 1-(2'-methoxyphenyl) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-methyl 1-(3-methoxyphenyl) pyrazole. 

- le 4,5-diamino 3-methyl 1-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, 

- le 3-aminomethyl 4,5-diamino 1 -methyl pyrazole, 

- le 3-aminomethyl 4,5-diamino 1 -ethyl pyrazole, ^ 
10 - le 3-aminomethyl 4,5-diamino 1-isopropyl pyrazole, 9' 

- le 3-aminomethyl 4,5-diamino 1-ter-butyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-dimethylaminomethyl 1 -methyl pyrazole, 

. le 4,5-diamino 3-dimethylaminomethyl 1-ethyl pyrazole, ^ 

- le 4,5-diamino 3-dimethylaminomethyl 1-isopropyl pyrazole, 
15 - le 4,5-diamino 3-dimethylaminomethyl 1-ter-butyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-ethylaminomethyi 1 -methyl pyrazole, 

- le 4.5-diamino 3-ethylaminomethyl 1-ethyl pyrazole. 

- le 4,5-diamino 3-ethylaminomethyl 1-isopropyl pyrazole. 

- le 4,5-diamino 3-ethylaminomethyl 1-ter-butyl pyrazole, i.^ 
20 - le 4,5-diamino 3-methylaminomethyl 1-methy! pyrazole, 

- le 4.5-diamino 3-methylaminomethyl 1-isopropyl pyrazole. 

- le 4.5-diamino 1-ethyl 3-methylaminomethyl pyrazole, 

- le 1-ter-butyl 4,5-diamino 3-methylaminomethyl pyrazole. 

- le 4,5-diamino 3-[(p-hydroxyethyl)aminomethyl] 1 -methyl pyrazole, 
25 - le 4.5-diamino 3-[(P-hydroxyethyl)aminomethyl] 1-isopropyl pyrazole. 

- le 4,5-diamino 1-ethyl 3-[(P-hydroxyethyl)aminomethyl] pyrazole, 

- le 1-ter-butyl 4,5-diamino 3-[(p-hydroxyethyl)aminomethyl] pyrazole. 

- le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1.3-dimethyl pyrazole. 

- le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1-isopropyl 3-methyl pyrazole, 
30 - le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1-ethyl 3-methyl pyrazole. 

- le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1-ter-butyl 3-methyl pyrazole. 




- le 4-amino 5-(P-hydroxyethyl)amino 1 -phenyl 3-methyl pyrazole, ^y. 

- le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1-(2-methoxyphenyl) S-methyl pyrazole, VK: 

- le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1-(3-methoxyphenyl) 3-methyl pyrazole. 

- le 4-amino 5-(P-hydroxyethyl)amino 1-(4-methoxyphenyl) 3-methyl pyrazole, 

5 - le 4-amino 5-{p-hydroxyethyl)amino 1 -benzyl 3-methyl pyrazole, '^f^ 

- le 4-amino 1 -ethyl 3-methyl 5-methylamino pyrazole, 

- le 4-amino 1-ter-butyl 3-methyl 5-methylamino pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 ,3-dimethyI pyrazole, ^ 

- le 4,5-diamino 3-tert.butyl 1 -methyl pyrazole, M 
10 - le 4.5-diamino 1-tert.butyl 3-methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -methyl 3-phenyl pyrazole. 

- le 4.5-diamino l-(P-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole. 

- le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-phenyl pyrazole. ^ 

- le 4.5-diamino 1 -methyl 3-(2-chlorophenyl) pyrazole. 
15 - le 4.5-diamino 1 -methyl 3-(4-chlorophenyl) pyrazole, 

- le 4.5-diamino 1 -methyl 3-(3*-trifIuoromethylphenyl) pyrazole. 

- le 4.5-diamino 1 .3-diphenyl pyrazole. r^y^r 

- le 4,5-diamino 3-methyl 1 -phenyl pyrazole. 

- le 4-amino 1 ,3-dimethyl 5-phenylamino pyrazole. 

20 - le 4-amino 1 -ethyl 3-methyl 5-phenylamino pyrazole. 

- le 4-amino 1,3-dimethyl 5-methylamino pyrazole, 

- le 4-amino 3-methyl 1-isopropyl 5-methylamino pyrazole. 

- le 4-amino 3-isobutoxymethyi 1 -methyl 5-methylamino pyrazole. 

- le 4-amino 3-methoxyethoxymethyl 1 -methyl 5-methyIamino pyrazole, 
25 - le 4-amino 3-hydroxy methyl 1 -methyl 5-methylamjno pyrazole. 

- le 4-amino 1. 3-diphenyl 5-phenylamino pyrazole. 

- le 4-amino 3-methyl 5-methylamino 1 -phenyl pyrazole, 

- le 4-amino 1 .3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, 

- le 5-amino 3-methyl 4-methyIamino 1 -phenyl pyrazole, 

30 - le 5-amino 1 -methyl 4-(N,N-methylphenyl)amino 3-(4'-chlorophenyl) pyrazole, 

- le 5-amino 3-ethyI 1-methyl 4-(N.N-methylphenyI)amino pyrazole. 

- le 5-amino 1-methyl 4-(N.N-methylphenyl)amino 3-phenyl pyrazole, 




- le 5-amino 3-ethyl 4-(N.N-methylphenyl)annino pyrazole. 

- le 5-amino 4-(N,N-methylphenyl)amino 3-phenyl pyrazole, 

- le 5-amino 4-(N.N-methylphenyl)amino 3-(4'-methylphenyl) pyrazole. 

- le 5-amino 3-(4 -chlorophenyl) 4-(N,N-methylphenyl)amino pyrazole, 

- le 5-amino 3-(4 -methoxyphenyl) 4-(N,N-methylphenyl)amino pyrazole, 

- le 4-amino 5-methyIamino 3-phenyl pyrazole, 

- le 4-amino 5-ethylamino 3-phenyl pyrazole, 

- le 4-amino 5-ethylamino 3-(4 -methylphenyl) pyrazole, 

- le 4-amino 3-phenyl 5-propylamino pyrazole, 

- le 4-amino 5-butylamino 3-phenyl pyrazole, 

- le 4-amino 3-phenyl 5-phenylamino pyrazole, 

- le 4-amino 5-benzylamino 3-phenyl pyrazole, 

- le 4-amino 5-(4'-chlorophenyi)amino 3-phenyl pyrazole, 

- le 4-amino 3-(4 -chlorophenyl) 5-phenylamino pyrazole, 

- le 4-amino 3-(4 -methoxyphenyl) 5-phenylamino pyrazole, 

- le 1-(4'-chlorobenzyl) 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 

- le 4.5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyi pyrazole. 

- le 4-amino 1-ethyl 3-methyl 5-methylamino pyrazole, 

- le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 1 ,3-dimethyl pyrazole, 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

7. Composition selon la revendication 6. caracterisee par le fait que les diamino 
pyrazoles de formule (III) sont choisis parmi : 

- le 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole. 

- le 4.5-diamino 3-methyl 1-phenyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -methyl 3-phenyl pyrazole. 

- fe 4-amino 1.3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole. . 

- le 1 -benzyl 4.5-diamino 3-methyl pyrazole. 

- le 4.5-diamino 3-tert-butyl 1 -methyl pyrazole. 

- le 4.5-diamino 1-tert-butyl 3-methyl pyrazole. 

- le 4.5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, 

- le 4.5-diamino 1-ethyl 3-methyl pyrazole, 




- le 4.5-diamino 1-ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1-ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole. 

- le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -methyl pyrazole. 

- le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl pyrazole. 

- le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 1 ,3-dimethyl pyrazole. 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

8 Composition selon la revendication 4. caracterisee par le fait que les triamino 
pyrazoles de formule (IV) sont choisis parmi le 3.4.5-triamino pyrazole, le 
1 -methyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3.5-diamino, 1-methyl 4-methylamino 
pyrazole, et le 3,5-diamino 4-(p-hydroxyethyl)amino 1-methyl pyrazole, et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

9. Composition selon i'une quelconque des revendications precedentes. 
caracterisee par le fait que le ou les diamino pyrazoles et/ou le ou les triamino 
pyrazoles. et/ou le ou les sels d'addition avec un acide correspondents 
representent de 0.0005 a 12 % en poids du poids total de la composition 
tinctoriale. 

10. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que le ou les 
diamino pyrazoles et/ou le ou les triamino pyrazoles et/ou le ou les sels d'addition 
avec un acide correspondants representent de 0,005 a 6 % en poids du poids 
total de la composition tinctoriale. 

11. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le ou les meta-aminophenols halogenes de formule (I) 
et/ou le ou les sels d'addition avec un acide correspondants representent de 
0,0001 a 5% en poids du poids total de la composition tinctoriale. 



12. Composition selon la revendication 11. caracterisee par le fait que le ou les 
meta-aminophenols halogenes de fomnule (I) et/ou le ou les sels d'addition avec 




un acide correspondants representent de 0,005 a 3 % en poids du poids total de 
la composition tinctoriale. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
5 caracterisee par le fait que les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi les 

chlorhydrates. les bromhyd rates, les sulfates et les tartrates, les lactates et les 
acetates. 

14. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
10 caracterisee par le fait que le milieu approprie pour la teinture (ou support) est 

constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 
organique choisi parmi les alcanols inferieurs en C1-C4, le glycerol, les glycols et 
ethers de glycols, les alcools aromatiques. les produits analogues et leurs 
melanges. 

15 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elie presente un pH compris entre 3 et12. 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
20 caracterisee par le fait qu'elle se presente sous forme de liquides, de cremes, de 

gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres 
keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

17. Precede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
25 keratiniques humaines telles que les cheveux caracterise par le fait que Ton 

applique sur ces fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie a 
Tune quelconque des revendications 1 a 16, et que Ton revele la couleur a pH 
acide, neutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment 
de I'emploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans une composition 
30 oxydante appliquee simultanement ou sequentiellement. 




18. Procede selon la revendication 17. caracterise par le fait que I'agent oxydant 
present dans la composition oxydante est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, 
le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels tels que les 
perborates, les percarbonates et persulfates. les peracides. 

19. Dispositif a plusieurs compartiments. ou "kit" de teinture a plusieurs 
compartiments, dont un premier compartiment renferme une composition 
tinctoriale telle que definie a Tune quelconque des revendications 1 a 16 et un 
second compartiment renferme une composition oxydante. 
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